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Heterogenous crystal-nucleating agents, such as metal salts, are 
known, but have disadvantages and are difficult to disperse 
evenly. It has now been found that compounds having a 'liquid 
crystal' phase will act as crystal-nucleating agents when added 
to crystal I isable poly-alpha-olefines, giving products of 
improved transparency, rigidity and higher heat-distortion 
temperatures, etc. Of the large number of 'liquid crystals' 
available (a 3-page list is given) the preferred ones are the 
amine salts of a substituted benzoic acid:- (R-COO) - (Amine-H) + 
where R is an alkylphenyl radical and (Amine-H)+ 
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Formmassen aus Poly-q-olefinen 



Die Erfindung bezieht sich auf Porraraassen aus Poly-a-ole- 

V 

flnen mlt elnem Gehalt an Kristallieationsbeschleunigern. 

* Wird ein kristallisierbares oder lm fasten Zustand teii- 
weise kristallines Poly-a-olefin, wie z.B. Polyithylen, 
Polypropylen usw. aus der Schmelze abkilhlen gelassen, do 
tritt unterhalb der als Krist alii sat ionstempdratur bezeicli- 
neten Teraperatur Kristallisation ein. Die Geschwindigkiit, 

mlt der sich in der unterktthl^en Schmelze Kristalle bidden, . 

i 

wird durch die Bildungsgesohwindigkeit von sog.' Kristalli- 
satiOnszentren- oder -keimen und die Wachstumsgeschwindig- 
keit dieser Keime bestiramt. Die Grflfle der erhaltenen Kri- 
stalle oder Kristallite hangt von der Kristallisationsge- 
schwindigkeit ab, welche wlederum von der Abktlhlungsgeachwin- 
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digkeit der Schmelze dee Polyolefins und der Zahl der vor- 
handenen Keime abhflngt. Langaamea AbkUhlen und wenige Kei- 
me in der erstarrenden Polyolefinschmelse begUnstigen die 
Entstehung verhaitnismaflig grofler Kristallite. 

Fallt Licht auf Oder durch einen aua einem derartigen Poly- 
olefin gebildeten Korper, ao wird as von den Aggregaten sol- 
cher Kristallite Oder sog. Spharolithan reflektiert und ge- 
brochen. Es tritt aomit eine Dispersion des Licht s ein und 
das betreffende Polyolefin erscheint daher.Je nach der Dicke 
des Kdrpers, weifi Oder trtlbe* 

Wird das Polyolefin demgegenUber aus der Schmelze rasch ab- 
gektlhlt Oder abgeschreckt , so tritt schnelles Kristallisie- 
ren des Polyolefins unter Blldung.von Spharolithen von der- 
artig kleinen Abmessungen ein, dafi diese den Durchgang von 
sichtbarero Licht nicht nennenswert beeintrachtigen konnen, 
d.h. ein aus einem derartigen Polyolefin bestehender Korper 

m 

1st verhaltnismafiig klar durchsichtig. Ein durch Abschrecken 
erhaltenes Poly-a-olefin besitzt Jedoch den groBen Nachteil 
eines niedrigen Kristallinitatsgrades, wodurch viele mechani- 
sche Eigenschaften verschlechtert werden, Lfiflt man anderer- 
Beits ein durch Abschrecken erhaltenes Polyolefin in sro*:* 
serem Umfang welter kristallisieren, so nehioe\ ale ipharo: .the 
an GrSBe zu und das Polyolefin verllert bel einem bestimmter, 
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Krietalllnltfitagrad seine LlchtdurohlftBelgkelt. 

Kb 1st bekannt, Poly-*C-olefinen heterogene, feste, artfrem- 
de Kelme eucuaetren, um die Krlstalliaation eu beachleunigen 
und bal hohen Krlatalllhltfitagraden klelne Sphfirolithe zu er- 
halten, Z.B. lflfit aioh die KflBtalliaatlonBgeachwindigkeit 
von POlyathylen Oder Polypropylen durch aus Metallaalzen von 
Carbon- und Sulfonsauren beafcehende Keime vergrfiflern. Poly- 
a-oleflnfonnmaBaen, die derartlge Zusfitze enthalten, besitaen 
Infolge des durch die raaohere* JCriatalllsation bedlngten ho- 
hen Krletailinltatsgrades bessere meohanlsche Elgenachaften 
ale entapreohende Fornunasaen, die die beachrlebenen Kelme nlcht 
aufweleen. Im Obrlgen beeltsen ale Infolge der bel insbesohde- 
re raachem Abktlhlen erhaltenen verhttltnlamafllg klelnen Sphft- 
rolithe elneri reoht gute Llohtdurchlaasigkelt* 

• 

Sin grofier Naehtell der bekannt en f eaten Krlatallifiatlonsbe- 
achleunlger fllr Poly-a-oleflne besteht Jedoch darin, dafi alch 
dleae in den Poly-a-olefinen nur Uufierst schwer glelchfOrmlg 
dlapergleren'laaaen und In vlelen Pftllen anatatt die Klar- 
aichtlgkelt zu verbeaaern, ledlgllch das Polyolefin anfarben. 

Der Erflndung lag die Lrkenntnis zu Grunde, dafi slch ole be- 
atehenden SchwieriGkelten ausschalten lassen, wenn man als 
KristalllsationBbeschleuniger metallfreie organlache Verbin- 
dungen verwendet. 
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Gegenetand der Erf indungfiind daher Formniasaen aua mihdeatens- 
teilweiee kristallinen Poly-a-olef lnen mit einem Oahalt an 
KrietalliBatlonsbeBchleunigem, die dadurch gekehnzeichnet 
sind, dafi ale. als KriBtalliBationsbeBchleuniger etwa 0,05 
bis 20,0 Qew.-* einer metallfreien, bei einer Temperatur von 
unterhalb dee Schmelzpunkta dee Poly-a-olef ina In riUaaig-kri- 
stalllnem Zuatand vorliegenden organlschen Verblnaung enthal* 
ten. 

Beaondera geeignete, erfindungsgemafl verwandbara Verbindungan, 
die bei einer Tejjperatur unterhalb dea Schraelapunktea daajeni- 
gen Polyolefina, welchem aie zugeeetet worden aind> fltlaaige 
Kriatalle bilden, zeigen die von G.W. Oray In dar Monographit 
"Molecular Structure and the Propertiea of Liatfta Kryetala", 
Aoademic Preea, N.Y., 1962 beachriebana Erachainthg dea ther- 
motropen MeBomorphiamu8 # 

Im eineelnen genannt eaien beiapielaweiaet 

i 

m 

Dibuty lammoniumbenzolattlf onat ( Trimethylammoniuin-p*tprt-butyl- 
benzolsulfonat; Methf Iphenylamraoniumbenzolaulfonat \ Pyridinium- 
benzolaulfonat; cyclohexylaramonlura-p-toluolaulfonat J Dihexyl- 
ammonium-l-naphthalinaulfonatl Dibutylainraonium-p-tart-butyl- 
benzolaulfonat; Piperidiniumbenzoleulfonat, Dittthylaramonium- 
p-dodecyibenzol8ulf onat j Dlaraylammoniura-o-toluolBulfonat ; Di- 
butylammonium-2-naphthalinaulfonat; Batylanuionium-p-tert-octyl. 

benzolBulfonat; Octylanunonlumbehzoleulf onat ; Didecyt ammonium* 

009822/1041 



1544*5.1 • 

- 5 - 

l-riaphthalinaulfonat ; a-Methylbenzylanunoniumbenzolaulfonat ; 
tart-Butylammoniura-p-t ert-butyl-benzolsulfonat ; Isobutyl- 
ammonium-p~tart-butyl-benzolsulfonat ; TrifithyXammoniuraben- 
solsulfonat) DibutyXammonium-4-phenylbenzolsuXfonat j Dioctyl- 
ammoniumarithraaen-l-aulfonati Morpholinium-2,4-xylolaulfonat; 
ThionorpljoJJlJilum-2,5-xylol8ulfonat ; Piperazinium-2-p-cryraene- 
sulfonatj 2 # 1-Diathylpyridinium-2-meBitylenaulfonat j 2-Butyl- 
pyrldlnium»3*»durol8ulfonat j 2-Methylpyridinium-p-butylbenzol- 

■ 1 1 1 fnnoh t il-.M»+-hvlnvrH Hi nl iim_n_Hf-Kir1 haninl an 1 fnno 4- • 9 il ^_Tn1 _ 

t ' • 

met hylpyridiniurabenzolsuXf onat j 2-Methy 1-4-athyXpyridinium-il- 
iaoduroXpujLfonat j 4-Mathyl-3-athylpyridinium-.p-decylbenzolBul- 
f onat i N-MethyXanllinium-ai 2 !, 5-tri-iflopropylbenzolBulfonat; 
N-Propylaniliniura-2-p-cymol8ulfonat ; Xthy XbenzyXammoniura-p- 
dodecyXbenzoXsulf onat ; 4«l8opropylpyridlnium-5-prehnitenaul- 
foriatj 2 t 4-DimethyXanilinium-p-isopropyXbenzoXauXfonat; 4- 
Xthylaniliniura-benzolsulfonat ; N t N-DimathylanIlinium-2^4-xy- j 
lol8ulfonati CyclopropylammoniumbenzolBulfonati CycXopropyX- I 
oarblnylammonlumbenzolaulfonat; Piparidiniuro-p-tt$fc-bittyXben« . 

zoatj Dibutylanunonium-p-tert-butylbanzoati TributyXa»monium~ t 

j 

p-tert-butylbenzoat; DIbutylammoniura-p-toluat} Piparldiniumj- 
p-isopropyibenaoat ] Piperidiniumbenzoat j DiamyjMimonium-o-to- j 

luat; Metfiylbenzylainmonium-p-ttthylbenzoat j DimathyXtWponium- 

i 

p-tert-octylbenzoat ; Dihexylaounonlum<«l»naphthottf Didaoyiammo- 
nium-p-phanylbanzoat; Pyridinium-p-t«rt-butylbtnioat ; Dittthyl- 
ammonium-p-dodecylbenzoat j Cyolohexylainmoniuro-m-toluat j Octyl- | 
ammonium-2-naphthoat y Iaobut y lammonium-p-iaopropy lbemoat ; 
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Dibutylainmoniuinanthracen-l-carboxylat} tert-Butylamraonium- 
p-tert-butylbenzoat ; Dibutylammonium.-l-naphthoat ; Piperidiri- 
nium-p-isobutylbenaoat, die Halbsalze von zweibasigen Sfluren, 
wie Piperidiniumglutarat j Dibutylammoniumauccinat; Tributyl- 
ammoniuinf uraarat ; Dibutylammoniumadipat ; Plperidlniuroplmelat ; 
Plperidiniurosuberat ; Diamylammonlummaleat ; Methylbenzylammo- 
niumeebacat; Dimethylammoniumazelat ; Dihexylammonium-a,o-di- 
methylBuccinat; Didecylammoniununesaconat; Pyridiniuraaucclnat ; 
Diathylammoniumglutaconat j Cyclohexylaramoniummethy lauccinat ; 
Octylaramonlununaleat ; iBobutylammoniumpimelat » tert-Dutylammo- 
niuin-o-methyladipat ; Dlbutylammoniumglutarat , Dibutylammonium- 
sebacat, Piperidinium-muconat ; die Komplexe von Hexamethylphos 
phor8auretriamid + p-tert-Dutylbenzoesaure; Hexaathylphosphor- 
sauretriamid *. p-Isopropylbenzoesaure; Heuabutylphosphorsaure- 
triamid ♦ p-Toluesaiirej Hexalaurylphoaphorsauretriaraid ♦ m-To- 
luesaure; Tripiperidinophoaphinoxyd + p-t-Butylbenzoesaurej 
0,0-Diathyl-N,N-dibutylphosphoramidat + p-Toluesaure; O-Butyl- 
NjN^N^N'-tetralaurylphosphordianiidat + o-Tolueaaure; O t 0-Di- 
athyl-N t N-dihexylphosphoramidit + 2-IIaphthoesaure; O-Butyl- 
N > N,N , ,N l — tetraoctylphosphordiamidat + 1-Naphthoeaaure; Hexa- 
butylphoBphorigsauretriamid + p-Isopropylbenzoesaure; N,N-Di- 
methylformamid ♦ p-t-Butylbenzoesaurej H,N-Dimethylacetaraid + 
p-n-Butyibenzoeaaurej N-Cyclohtxylacetamid ♦ ia-Toluesaure; N- 
t-Butylbenzaiiid + p-t-Butylbenaoesaure; IJ-Metbyl-I? 'henylacet- 
amid + p-Isopropylbenzoesaurej N-Benzylacetaradid + p-IsobusyX* 
benzoesaure; n-Heptamid ♦ 1-Naphthoesaure; Palrnitamid ♦ o-i*..- 
propylbenzoesaurej Stearanilid + p-Dodecylbenzoesaurc; M t N*- 
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Di-t-butylharnBtoff ♦ p-t-Butylbenzoeatture; N.N 1 -Dime thy 1- 



harnatoff ♦ p-Tolueaaure; Tetramethylharnetoff ♦ o-Tolue- 
aaurej NjN.HSN^-Tetraraethyladlpamld ♦ Benzoeature; N-Me- 
thyliaobutyramld ♦ p-Iaopropylbentoeaaure; N-BenzoyJinorpho- 
lln ♦ p-t-Butylbenaoeaaurej N.H 1 -Placet ylplperazln ♦ p-n- 
Butylbenzoeaaure; Kthyl-H-butylcarbamat ♦ p-t-Butylbenzoe- 
aaure; n,H,H»,N*-TetramethylplienylphoBphonlcdlamld ♦ p-tert- 
Uutyibenzoeatiuraj W^NiHSH'-Tetraathylchlormethylphosphor- 
afiuredlamld ♦ p-tert-Butylbenzoeaaures M,N-Dlbutyldlphenyl- 
phoaphlnarald ♦ p-IaopropylbenBoeaaurej p-H-Alkoxybenzoeaaure 
und Ihra metallfrelen Salze; trana-p-n-AlkoxyzimtBaurei und 
lhra metallfraien Salzei 6-n-Alkoxy-2-naphthoeBaurens 
Dlalkoxyatilbanj H »-n-Alkoxy-3 1 -bromblphenyl-*-carbonaaure; 
n-Alkoxyblphenyl-1-carbonatturej 2,i|-MonadlenBaurei und 2,4- 

Undeoadlenaflura* 

ErflndungagamaB kttnnen ala KrietaUiaatlonBbeachleunlger bo- 
mlt die verBchledenaten Verbindungen vemendet warden* 

Be8onder6 vortellhafte Ergebnlase lessen elch mlt befcimmten 
Amlnaalzen von aubatltulerten Bensoeaauren erhalten. Dlese 
Amlnaalze bealteen die allgemeine Fennel 




worln bedeucen: 
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R einen alkylsubstituierten Phenylrest und 

A einen Rest der Formeln: 




J; K 2 / R 5 — 1+. n 6 Oder 

B 3 



worin bedeuten: 

R , R P und It, Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkylreste mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen im 

Ring und/oder Arylreste; 
R^, R 5 und Rg Wasserstoffatome Oder Alkylreste mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen una 
X « einen Methylen- odor Imidrest Oder ein flauerstoff- 

oaer Schwefelatom. 

R karin beispielsweise aus einem 2,4- ouer 2,5-Xylol-, Cymol-, 
Mesitylen-, Durol-, Butylbenzol-, athylbenzol-podecylbenzol- 
oder Prehnitenrest bestehen. 

« 

Die beschriebenen Verbindungen eignen sich ganz besonders als 
Kristallisationsbeschleuniger fur Polypropylen und kristalline 
ilischpolymerisatetf des Propylens mit Sthylen Oder anderen o-Ole 
finen, vie audi als Kristallisationsbeschleunigerzusatze fUr 
Formmassen aus minuestens teilweise kristallinen Homo- und 
Mischpolymerisaten, die sich von a-01efinen mit 2 bis etwa 
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10 Kohlen3toffatomen ablelten. Denientsprechend konnen durch 
die genannten Verbindungen beispielsweise Polyiithylen, Poly- 
(buten-1) oder Poly( Jj-methylpenten-1) , Polypropylen- Oder 
Propylen-Atljaenmischpolymerisate, Propylen-Duten-(l)-misch- 
polymerisate, Propylen-Hexen-( l)-mischpolymerisate und Pro- 
pylen-Decen-(l)-mischpolymerisate betrachtlich verbessert 
werden. 

Den Poly-a-olefinen kdnnen von den organischen Verbindungen 
Konzentrationen von etwa 0,05 bis etwa 20,0 Gew. -% t zweck- 
maflig 0,1 bis etwa 5,0 Gew.-? zugegeben werden. Die Amin- 
salze aromatischer Carbonsauren und N-substituierten Ammonium 
salze aliphatischer Carbonsauren werden zweckmafiig in Konzen- 
trationen von 0,05 bis 10,0 Gew. -% angewandt, wahrend die ii- 
substituierten Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsaui'en 
vorzugsweise in Konzentrationen von etwa 0,05 bis etwa 5,0 
Gew.-* und insbesondere etwa 0,1 bis etwa 2,0 Gew.-? verwen- 
det werden. Die Ainidkoraplexe von aromatischen Carbonsauren 
lassen sich besonders gut in hohen Konzentrationen von etwa 
0,05 bis etwa 20,0 Gew.-# anwenden. Die besten Ergebnisse wer- 
den jedoch normalerweise rait Konzentrationen von etwa 0,1 bis 
etwa 5,0 Gew.-* erhalten. Die Amiukomplexe kdnnen durch Ura- 
setzung der betreffenden Lauren rait Araiaen Oder ge^ebenenfalls 
auch Pliosphoramiden in einem Cewichtsverhaltnis von etwa 10:1 
bis etwa 1:10 erhalten werden. 
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Die uen Fonnmassen der Erfinuur.g zu Urunde liegenuc i'oly-a- 
olefine konnen die verschieoeristen ilolekulargewichte bedi- 
zen, cj.1i. , Mol.ekular£ewichte entsprecnena Ligenviskosituten, 
gemessen in Tetralin bei 145°C, von etwa 0,1 unu niedri^er 
bis etwa 5,0 una hdher. .Jicht geeignet sind nelbctverstanu- 
lich Uischpolymerisate aus o-Olefinen mit vollstanul; regel- 
loser Oder willkurlicher Anoranung cier Seitenketten una atak- 
tische, nicht kristallisierende uomopolymerisate. ueeignete 
kristalline Poly-a-olefine konnen nach bekannten Verfahren 
in "Masse", in "Losung" Oder in der "Schlammphase" durch Po- 
lymerisation in Gegenwart bekannter, insuesondere stereospe- 
zifischer Organometallkatalysatoren erhalten weraen. 

Fdr die Polymerisation von Propylen unu hdheren liomologen ha- 
ben sich besonders Katalysatoren bewiihret, die aus windestens 
zwei Komponenten, d.h. einer ubergangsmetallverbinaung una ei- 
nern Aktivator fur die erste Verbindung aufgebaut sind. Derar- 
tige Katalysatoren bestehen z.iJ. aus Mischungen einer Verbin- 
dung eines Obergans elements aus der l). bis 6. Unt'ergruppe des 
Periodischen Systems und einem Metall der Gruppe I A Oder II 
Oder Aluminium Oder einer Legierung von Metallen der Gruppe 
I A und /oder II und/oder Aluminiuu oder einem iialogenid oder eina' 
metallorganischen Verbinoung elnes Metalls der Gruppe IA oder 
II und/oder Aluminium oder einem komplexen ilydriu oaer einer 
metallorganischen Komplexverbindung des bors oder Aluminiums 
una einem Metall der Gruppe IA oaer II des Periodischen Sy- 
stems. 

009822 / 1 846 



Metalle der Ubergangsgruppen IV u bis einschliefilich VI ii 
sind z.b. Titan, Zirkonj Vanadium, Molybdan, Chrom und Wolf- 
ram Das Uber^angsmetall kann in seinem maximalen Wertigkeits- 
zustand verwenaeL weraen, obgleich Mufiger Obergangsmfetall- 
verbinuungen einer reringeren ./erti^keit (des Iletalls) ver- 
wenuet weroen. Geeignete Obergancsrnetallverbindungen bestehen 
z.o. aus halogenlden, Alkoxyhalogeniden una Acetylacetonaten 
uer vox^er-waiiiiten ObergangsiTiutalle. Hierunter fallen Verbindun- 
i;en wie z.^> . Titantetrachloriu, T itantrichlorid, Dibutoxyti- 
tandicl.loHu, Diathoxytitandichlorld und Titanacetylacetonat , 
uie sanlllch in derartigen Katalysatormicchun^en verwendet wer- 
uen kcinnen. nhnliche Verbindun.r;cn ues Zirkons, Vanaaiums, Chroras 
und Molybuans siuu ^leiciifalls ( \eeicnet. .'lit besonders guten 
LrGebnisson werden speziell haloceniae des Titans entweoer in 
ihrer hcichisten .vertikkeltsstufe ouer einer eerinseren Wertij- 
keitsstufe verwendet. 

Leeienete zweite Xomponenter. ccer Aktivatoren (filr die 1. ilo&- 
I-onentc) in uerarticen Zweikonronentenkatalysatoren sind z.j. 
.'•letallalkyle, ::etallalkylhaloi.eniue una ietallhydriae des Alu* 
miniums oaer von Metaller. aus oer Gruri-e I-A und II dec Perio- 
uischen iiystcns, ebenso wie die Met-alle allein. Deispielcvreise 
kdnnei: .Jatriura, Kaliun, Lithiun, Zink, />nylnatrium, liutylkalium, 
Profyllitkiu;::, Zinkdibutyl , Zinkdiamyl , Zinkcipropyl, Xthylnag- 
t«esiumi:rc;.:iu, .<atriur.ihyuria, Caloiumhyurid, Lit Iiiuraalav.ini un- 
kydriu, Alu:.:iniutJtriathyl, Alu:..iniu:.:triLutyl, Sthylaluminiuudi* • 
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chloria, Cyclohexylaluminiumdichlorid, Cyclobutylaluminiumdi- 
chlorid, Athylaluminiumdibromid, Athylaluminiumsesquibromid, Pro- 
pylaluuiniumuichlorid, Dibutylaluminiuiiichlorid, Diathylalumini- 
umchlorid Oder der&l. Verbindungen in Kombination mit den be- 
schriebcnen UbergariBSinetallverbindungen verwenuet werden. 

Urn die Stereospezifitat zu vergrbfiern und die Bildung von Olen 
und amorphen Polymerem zuriickzudrangen, hat man verschiedent- 
licfi Polymeilsationskatalysatoreh verwendet , die nicht nur aus 
zwei sondern aus drei Komponenten bestehen, d.h., die aufier Je- 
wells einer dr angefUhrten Komponenten als dritte Komponente 
beispielswelse ein iialogenid eines Alkalimetalls, wie Natrium- 
fluoriu ooer einen aromatischcn Kther, wie Dlpheny lather Oder 
ein iiyuriu ues l-.'atriums, Kaliuins oaer Lithiums Oder ein Alko- 
holat otier ein Oxyd oer genannten Metalle oder des Calciums, 
i:agnesiur..s, uariums, Strontiums, Aluminiums, Titans oder Zir- 
kons oder ein tertiares Phosphoramid enthalten. 

Line beconciers wirksame iUasse vori uritten Komponenten in den 
beschriebenen Katalysatoren sinu v Verbindungen der Pormeln: 

P(0)Y 3 ; PY 3 J P.C(0)Y ujid YC(0)(Ch 2 ) n C(0)Y, 
worin bedeuten: 

Y eine niedere Alkylamino- oder Alkoxygruppe; 

H einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoff- 

atomen ur.d 
ii eine ganze Zahl von 1 bis 4. 
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Ala dritte Komponente geeignete Verbindungen, die unter aie 
angegebenen Pormeln fallen, sind z.ti. Tris-N,N-dimethylphos- 
plioramidj Triathylphosphat ; gemlschte Phosphatesteramide; Trl 
athylphosphit; N,N-Dimethylacetamid, Adiplnarald und dergl. 

In vorteilhafter Weise wird eln Molverhaltnls von Aktivator 
zu der Ubergangsmetallverbindung von 0,1:1 bis zu etwa 12:1 
in einem festen, stereospezifischen Polymerisationskatalysa- 
tor der beschriebenen Art verwendet. Das Molverhaltnls der. 
Obrgangsmet all verb indung zu der drltten Komponente in der Ka- 
talysatormischung liegt vorzugsweise zwischen etwa 0,25:0 bis 
etwa 1:1. Die Konzentration der Katalysatormischung in dem 
Reaktionsmedium fur die Polymerisation schwankt gewdhnlich, 
Je nach den sonstigen Dedingungen zlemlich stark. Z.B. werden 
Katalysatorkonzentrationen von etwa 0,052 oder niedriger bis 
zu etwa 3% Oder hoher, bezogen auf das eingesetzte Monomere, 
verwendet. 

Durch die Verwendung der beschriebenen Kristallisationsbeschleu 
niger in Poly-a-olefinen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzielen: 

1) Verbesserte Klarsichtigkeit der (aus den Formmassen gemafl 
der Erfindung)hergestellten Pollen, 

2) Verbesserte Dlmensionsbestandigkeit* der Pollen, 

3) Rascheres Pestwerden in den Pormen, wodurch die Prefe- oder 
Spritzzeiten verktlrzt werden, 
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4) Verringertes Verziehen cier geformten Gegenstande nach Ver- 
lassen der Form usw., 

5) Verbesserte Steifigkeit, yarte und Zerreififestigkeit , 

6) Verbesserte Kerbschlagzahigkeit , 

7) Verringertes Wachkleben bei Mischpolymerisaten, 

8) Geringere Anfangsklebezeit (initial teck) bei Mischpoly- 
raerisaten, 

9) Verbesserte WetterbestSndigkeit und Oxydationsfestigkeit , 
10) Verbesserte antistatlsche Eigenschaften. 

Die mit der Verwendung der beschriebenen Kristallisationsbe- 
schleuniger in bestimmten Polyolefinen haupfcsachlich errelch- 
ten Verbesserungen sind die aus der folgendeh Zusaruuenstellung 
ersicht lichen; 

Polyolefin in der Fonnmasse: 

Polyathylen hoher Dichte Verringertes Verziehen aer geform 

ten GegenstUcke nach Verlassen 
der Form usw. und bessere Dimen- 
cionsbestfindigkeit ; 

Polypropylen Verbesserte Klarsichtigkeit , grcis 

sere Steifigkeit und hohere Form- 
best andigkeit in dor .•/.irmej 
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Poly ( 1-buLen) UvuLeve Steif igkeit unci harte; 

rropylen-l-LiuLeru.iischpolyneri- Grb/iere iiie-ungs festive it Oder 
sate KLeiflgkelt und verrincertes 

Kleucn; 

.iieuervisKcse Pro[ ylen-1- Verringerte wachklebezeit und we- 
-.lUlen-Mlsciti olymerisate nicer uurchlassi^e ueschichtungen; 

roly('l-:iietJ]yl-r«»ten-i) Vi»r'Lenserle r,I 4 ;enschaftei; Lei hohen 

Tei.;i craturen bei insbenoncere ca- 
raus nen-eslelllen Tavern; 

• 'ror--ylei.-l- juten- ilficlij-oly- Vcrbusaci'ler .louul bei hei^cstell- 
.nerisate tor. jilnen uieraup. 



/•ui.erdem lau^en $LcU uie Poly-u-oiwM\Li-ror::ii.:asseii ^e;.iaf' uer Lr- 

rinduiiu jai.z all 0 e»:.olii lciciiter verarbeiten, uh, ji'duscii, s^ril- 

sen usw. alt* Lekannle Polyoleflrcuassen, v;as sich insbesonuere 

so auswlrkt, daii uer Oberf lachen^lanz v;esentlich besser 1st, 

aafl ale Fornilin^e in uer ionr. ^lelcn:nai:.i£er oc::rui:ipfen t ua*: ale 

Pre..- ccler Jj riLzzelten ktlrzer wei'uun unc: ts ic:* ale foiiilii^re/ 

• - 
leickter aus For: .en uerauulaS'Mi lassen, bzw. bei Veraixei- 

ici. uei .;a;;sen auf ~>ahnen sic. uluce z.-j. vor. uen KUhl'./ulseri 

itiiOiitor alicseiw 

l.ie foljer.cen ^eisniele solien jie l.vViu^un^ v.eiter erlautern. 

iJio in uie.c: ^eisj ielen beschriabci.en ?oiy-o-olef in- r cr:::.;aGsen 
ui.wMelton s&.cllch ale Jtctiiisatcreu . 9 i:i IIilauryl-2, j'-lnic- 

Lirroplcnac un- 1 f 4 , -jat;'i:iei*bIs-(c-uers.tatyi-:"-ki-escI) . 

009822/18^6 



- 16 - 



den o 
Die ulebeprufuhe ind/oeiar ielen wurae stets bei etwa 23 C 

ourciisef iihrt , wobei uie Kraft, ange^eben in Gramm, gemes- 

sen wurde, uie erforderlich war, um zwei ungefahr 0,025 nun 

m o 2 

starke TiLe, von welchen eine Flache von Je 25,8 cm zuvor 

unter einer Last von 5 kg zusammengepre/ot worden war, wie- 
der voneinander zu trennen. Der hierfilr erforderliche Zug 
wurde in einem Instron-Heiiifestigkeits- oder Zugfestigkeits- 
prtifgerat, Modell TH erzeugt. 

rtittels des gleichen PrUfgerStes wurde auch die Dehnung von 
endlosen Faden gemessen, uie aus den verschiedensten Form- 
massen hergestellt wurden. 



delsplel 1 

100 £ Polypropylen iait einer Eigenviskositat , gemessen in 
Tetralin bei 1^5°C von 1,8 und einer (conditioned) Dlchte 
von 0.9U<J wurden in einem banbury-.'lischer rnit 1,0 £ Dibutyl- 
ai.unoniuin-p-tert.-butylbcnzoat vermischt. Aus .einer Probe der 
Mischung wurde eine 1,5 nun starke Platte geprefot. Die Licht- 
uurchliisslskeit dieser Platte wurue aarm r.iit monochromat i- 
schem Licht von 5^6 my in einem brice-Phoenix Photometer (Auf- 
lcisuno: 10 Minuten) gernessen. Als ;lafistab filr die Durchlassig- 
keit wurue das Verhaltnis des bei 0 Grad austretenden Licht- 
strcr.s zu uern eintretenden Lichtstrom und dem bei 1 Grad durch- 
Gelassenen Licht zugrunde gelegt, wobei hcinere Werte dieses 
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Intensit&tsverhaltnisses elne bessere Lichtdurchlassigkeit 
oder Klarsichtigkeit anzeigen. Aufierdem wurclen aus einein an- 
deren Teil der Polypropylenmischung Priifkbrper far die Be- 
stimmung der verschiedensten mechanischen Eigenschaften ge- 
spritzt. 

Die mit dieser Formmasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen deutiich die durch den Zusatz des Di- 
butylanunonium-p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung der 
optischen und mechanischen Eigenschaften, verglichen mit den 
Eigenschaften eines keinen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgeftlhrt) und eines an Stelle von 
Dibutylammoniujn-p-tert-butylbenzoat 1% Natrium-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter C au. 
gefUhrt), 



Eigenschaften 



Lichtdurchlassig- 
keit 



Kristallisat ions- 
temper at ur 



Tabelle I 

Ein- PrOfverfahren 
heiten 



Formbest&ndigkeit 

in der Warme, Temp. °c 



thermische Dif- 
ferent ialanaly- 
se liio 



162 



Polypropylen 
D C 



Bestimmung des 
VerhSltnisses 

V/Ij 0 ' 14,0 1,09 



121 



15.1 



2,1 



1*5 



158 
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Fort set zung von Tabelle I 



Zugfestigkeit an 
der Streckgrenze 

Stelfigkeit 

Kerbs chlagzahigke it 

Rakwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







etv/a 


etv/a 


etwa 


2 • 

kg/ cm 


Ai'iTM-D633 


H57 


307 


»I0« 


kg/en 2 


AoTM-D7^7 


1'I201 


11599 


12303 


ft. lb/in. 


act: 1-2 5C 


O,o 


0,7 


0,6 




A::iV:-iJ705 






99 


mm 


101 


101 


99 



Den fur die Polypropylenprobe (A) erhaltenen Erjebnisse ver- 
gleichbare Ergebnisse wuruen bei Verwenuung von Di'outyl- 
anaionluin-l-naphthoat und :ietliylplienylanirionium-i.-tGluat an utelle 
von Dibutylai.-unoriiun-p-tert-butyibenzoat erzielt . Im ubrigen blie 
ben alle Versuche, cao in der Polypropylenprobe C (der i'abclle) 
verwendete Hatrium-p-tert-butylberizoat ir. der.. Polyproi ylen liono- 
gen zu dispergieren, ohne Erfolg. DemgegenUber lielSen sich in 
cien das Dibutylanrnionium-p-tert-butylbenzoat oaer die anderen 
erfLndungsgeraafc verwenaeten Xristallisationsbeschleuniger ent- 
haltenaen Polypropylenralschungen selbst mit Runt^enlicht keine 
diskreten Teilchen feststellen. 



belsplel 2 

200 g elnes hanaelsUblichen, naoh aeu riocuaruckpolywerisat ioT.s- 
verfaiiren hergestellten Polyethylene nit eincr uiohte von 
wurdeu in eineia iiar.bury-iiischer .nit 1 .; Piperiulnlum-r -tert-bu- 
tylbenzoat vertnischt. Die erhaltene Masse wurue bei V'2 0 t zu 
einem aunnen C&ilaucn von etwa 0,025 uua St .'-rice bis 1,1 ;:.ll) 
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vcrpiei;l f uer cicii uurch cine bessere ularsiclit igkeit ixnu eine 
L,erin£jere iiei^unj, zur, rllubcn, v/ie aus den in uer Tabelle II zu- 
caiHMenijeKLellteri Versuclusert.ebi.issen hervorotuit , vorteilhaft 
von elneza ochlauch oline Zusatz unterschieu. 



Tabelle II 

Elgenschaften Linhei- rrUf verfahren 

ten 



Llcbte 

23°C (natural 
blocking) 



Schleier 
Glanz 



U5 0 



/J 



ArT.;-Dioo3 
Aa*r:i-i)523 



Polyfithylen 
rait Piperidinium- oline 
p-lsojf ropylbenzo- 

at" 



0,921 

20 

ro 



0,916 



3* 

11 

55 



GleicJi i^nsllge Lroebnlsse vmrcien erhalten, wenii uas Piperi- 
uinium-p-tert-butylbenzoat aurch Pireridiniuhi-p-Isof.rorylben- 
zoat una Dehexylammonium-l-nai hthoat ersetzt wurue. 

belsiJ?! 3 

500u £ Tolyathylen hoher Uichte (C,yol). r.lu elneia ::chmelzindex 

r 

von 4 wuruen in eine:n ZianbuHy-.iiseher ;nit 20 ^ Diajnylaumoniurr,- 
o-toluau veniiischt, v/orauf die erhaltene lasse zu Tabletten von 
etwa verpre^t vairaen, welche uanacn zu flachen Jcheiben ait 

einem Jurchnesser von etv.a 1C2 ri;:i verspritzt wurden. Vergleichs- 
weise wurden Scheiben ohne Zunatz eines Kristallisationsbeschleu- 
nl^ers ncrjertellt • Die Scheiben wuruen 4. Ctunden altern gelas- 
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sen. Es zeigte sich, dafi sich 80% der geprtiften Scheiben aus 
dem keinen Zusatz enthaltenden Polyathylen verzogen hatten, 
verglichen mit nur- 10% der aus dem das Diamylammonium-o-tolu- 
at enthaltendem Polyathylen gespritzten Scheiben. Vergleich- 
bare Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle dee 
Diamylammonium-o-toluats entweder Tributylammonium-p-tert-bu- 
tylbenzoat oder Dimethylammonium-p-tert ,-octylbenzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kaliuin- oder Lithium-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als Kristallisationsbeschleuniger verwen- 
aet, so wurden in Jedera Palle unhomogene, d.h. die betreffen- 
aen Salze nur schlecht dispergiert enthaltende Polyathylen form 
massen erhalten. 

Uelsplel 4 

1000 j isotaktischeo Poly(buten-l) rait einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2J.G kg) una einem durch thermische Differential- 
analyse bestiia:r.ten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden mit 20 g Pi- 
peridlnium-p-isobutylbenzoat vermischt. Die 'Mischung wurde ab- 
^ekUhlt, f.ranullert una das Granulat su Prufkorpern verspritzt 
Die in der Tabelle zusamir.en^estellten Versuchsergebnisse zei- 
e en deutlich die betrachtliche Verbesserung der physikalischen 
Llgenschaften, die durch Zusatz des Aristallisationcbeschleuni 
tjers erzlelt wurde. 
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Tabelle III 



Eigenschaften 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 
an der St reck- 
grenze 

,. Steif igkeit 

FormbestSndig- 
keit in der War- 
me, Temperatur 



Einhei- 
ten 



kg/ cm* 

kg/cm 5 



Priifverfahren 

D Durometer 

A3TiVI-D638 
ASTM-D7^7 



Poly(buten-l) ohne 
mit Piperidi- 
nium-p-isobu- 
tylbenzoat 



70 63 

770 696 

10080 7490 

128 120- 



Vergleichbare Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn das 
Piperidinium-p-isobutylbenzoat durch Pyridinium-p-tert .butyl- 
benzoat Oder Cyclohexylammonium-m-toluat ersetzt wurde. 



Deispiel 5 

Ein nach einem zweistufigen Verfahren heroes t elites Blockmisch- 
polymerisat, das zu 5 >0 Gevi,-% aus stereoregularen Propylen- una 
zu 20 Gew.-;3 aus stereoregularen Buten-(1)-Einheiten bestand, 
wurde erhalten, indem zunachst nach bekannten Verfahren Propy- 
len zu einem Polypropylen polymerisiert wurde, welches zur Wei- 
terpolymerisation befahigte Endgruppen aufwies, worauf das nicht 
umgesetzte Propylen nus dem Polypropylen entfernt una die Poly- 
merisation nach Zugabe von IrButen fortgesetzt wurde. 
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500 g dieses Propylen-buten-(l)-Mischblockpolymerisats wurden 
rnit 0,5 g Dibutylarauonlutn-p-toluat veruischt , worauf uie.li- 
schung granuliert wiirde. Aus # uem Granulat wurde dann eine ^ctiei- 
be mit einem Durchmesser von 38,1 mm und einer Dicke von etwa 
1,5 mm (60 mil) geprefct. Die Lichtdurchlassigkeil der Scheibe 
d^j Ij 0 ) betrug 5,25 lm Vergleich zu einer Schelbc ohne Krl- 
stallisationsbesehleuniger mit einer Durchlassigkelt von 1,12. 

Gleich gilnstige Lrgebnisse wurden mit 0,253 Piperidiniumbertzoat 
una Dibutylammoniumanthracen-l-carboxylat an-stelle von Dibu- 
tylammonium-p-toluat erhalten. 

Belsplel 6 

tin nlecirigvlskoses, zu 55 Oew.-Z aus Propylen- und zu 15 Gew.-;I 
aus l-Buten-Einheiten bestehenaes stereosymmet risches Mischpo- 
lymerisat mit einer Ligenviskositat von 0,35 wurde auf^eschmol- 
zen und anschliefiend mit 0,05 tievi.-% Isobutylaramonium-p-iso- 
propylbenzoat vemiischt. Aus der Mischung, sowie vergleichs- 
halber aus einer Probe des gleichen Polymeren ohne ilristalli- 
sationsbeschleuniger wurden dann bei 190°C, d.h. aus ihren Schmel. 
zen unter Verwendung eines Rakelmessers Filme gegossen, die an- 
schliefiend in kaltem i/asser abgeschreckt wurden. r'ur einen aus . 
dem das Isobutylainmonium-p-isopropylbenzoat enthaltenden .lisch- 
polymerisat hergestellten Film wurue eine llachtfebezeit von 15 
Sekunden, gegeniiber 15 Sekunden fur den aus dem Vergleichsna- 
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terial erhaltenen Film ermittelt. Das aen Kristallisationsbe- 
schleuniger enthaltende Propylen-buten-( l)-riischpolymerisat 
eignet sich daher beispielsweise gut zur ilerstellung von Stoff- 
bahnen, wie z.U. Vorhangstof fen f w&hrend sich das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende Mischpolyinerisat fur 
uen glelchen Zweck wegen seines verh&ltnismafiig langen Wach- 
klebens nur schlecht eignet. 

Gleich giinstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle von 
Isobutylaimnonium-p-ioopropylbenzpat , Octylammonium-2-naphthoat 
oder tert. ijutylainmoniun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurden 
ouer wenn diese Verbindungen einen Propylen-Hexen-( l)-Mischpo- 
lyrnerisat im Verhiiltnis 65:35 oaer einera Propylen-Decen-( 1)- 
Mischpolyinerisat irn Verh&ltnis 70:3^ zugeselzt wurden. 

Beist:lel 7 

2 kg in Pulverfor:.i vorliegenuec Poly ( 4-::.ethyl-l-penteu) nit 
einem aurch thennische Different ialanalyse Lescirr^.ten Jchnielz- 
punkt von 2^0°C unu einer Li o eiiVisi;03itut von 1 $ 5$ uc»essen in 
.eirUin Lei 1«I5°U wurcen irccken nit 20 j Metuylbenz^ laTJ.icni- 
un;-r-athi lbenzoat ger.-ilschw , ..jrauf ale .lischung aus eine:.i Lx- 
trucer zu sinen dCInnon ;?tab von et.;a 1,6 na aus:;epre:;t uurue, 
der uaiu* Tabletten von etwa , . Linge zerschnitten v;ur- 
dc. ~ie Tab letter* warden cam* niittels eines Extruders .lit ei- 
ner Spinndilse aus aer i3chmelze zu eine.Ti endlosen Fasen verspon- 
nen, "«'anrena ces Jpinnens wurde aer Taaer. in Eiswasser abge- 
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schreckt, worauf der Faden mittels eines auf eine Temperatur 
von 115°C beheizten Streckzylinders im Verhaltnis 12 : 1 ver- 
streckt wurde. Die Elgenschaften des das Methylbenzylammonium. 
p-iithylbenzoat enthaltenden Fadens slnd unter I In der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt . Unter II slnd die Eigenschaften 
eines Fadens ohne Methylbenzylammonium-p-athylbenzoatzuBatz 

aufgeftlhrt. 



Tabelle IV 



Eigenschaften 


I 


II 


Denier 


21 


20 


Reiflfestigkeit, g/Denier 


1,98 


0,7 


Dehnung, % 


*»3 


57 


Elastizitatsmodul, g/Denier 


18 


7 


Glelch giinstige Ergebnisse warden 


erhalten, 


wenn 



:iethylbenzylaiaiaonium-p-athylbenzoat entweder Didecylammonium- 
p-phenylbenzoat oder Diathylammonium-p-dodecylbenzoat varwen- 

aet v/urcle. 

* 

Belsplel 8 

Nach dem in Deisriel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein Xthy- 
len-Propylen-uiockmischpolyr.ierisat, das zu 15 Gew.-* aua Kthy- 
len- uno zu 65 Jew.-Z aus Propylen-Linhelten bestand und in ei 
new 2-3tufenpoly:aerisationsverfahren hergestellt wurde, mit 
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1 Gew.-$ Dibutylammonlum-p-tert.-butylbenzoat vermischt, wo- 
rauf aus der Misch'ung eine etwa 1,5 mm (60 mil) starke Platte 
gepreflt wurde, deren Lichtdurchlassigkeit (T ^zl^) bei 546 mv 
gemessen wurde. Zu Vergleichszwecken wurde eine Platte aus dem 
Mischpolymerisat ohne Zusatz des Dibutylammoniuru-p-tert-butyl- 
benzoats hergestellt. Es zeigte sich, dafl die Lichtdurchlassig- 
keit durch den Zusatz des Kristallisationsbeschleunigers von 
1,06 auf 10,5 erhQht wurde. 

Belspiel 9 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat von 1,8, gemessen 
in Tetralin bei 145°C und einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden mit 1 g Dibutylanimoniumbenzolsulfonat ver- 
mischt, worauf aus der homogenen Mlschung a) eine etwa 1,5 mm 
(60 mil) dicke Platte filr die Bestimmung der Lichtdurchlassig- 
keit, wie in Belspiel 1 beschrleben, gepreflt, sowie b) PrUfkttr- 
per f Or die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften nach ei- 
nem Sprit zguflverfahren hergestellt wurden. Zu Vergleichszwecken 
wurden PrUfkflrper ohne und unter Zusatz von 1% Natriumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 

V 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle/zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle V 



Eigenschaft 



Eln- 
heit 



Prilfver- 
fahren 



Lichtdurchlassigkeit 



Kristallisationstemperatur 



Formbestandigkeit. in der 
Warme, Temper at ur 

Zugfestigkeit an der Stieck- 
grenze 

Steifigkeit 

Rockwellharte, H-Skala 

Kerbschlagzahigkeit (Izod), 
23°C 



kg/ cm' 
kg/ cm* 



Formmasse aus Poly- 
propylen 

mit 1% ohne mit 1% 
Dibutyl- Zu- Watri- 
ammoni- satz umben- 
umben- zolsul* 
zolsul- fonat 
fonat ; . 



Destinur.g. 

v. l^n^ 3,66 

thermische 
Differen- 
tialanaly- 
se 110 



162 

ASTt4-D630 111 
AST,'1-D7l7 12600 
ACTM-D7^5 99 



ft.lb/in.AST;l-D256 0,0 



1,09 1,59 

124 117 

154 157 

4TJ5 392 

11550 120'I0 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle mltge- 
teilten Versuchsergebnissen vergleichbare'Ergebnlsse wurden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylammoniumbenzolsulforiat , Di- 
butylanunonlur.i-2-naphthalinsulfonat oder liethylphenylammonium- 
benzolsulfonat verwendet wurde. 



Versuche, eine homogene Mischung aus dem Polypropylen una pern 
als Kristallisationsbeschleuniger bekannten Watriumbenzolsul- 
fonat herzustellen, blieben erfolglos. Teilchen dieses Salzes 
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waren in uer fertigen Mischung gewohnlich bereits rnit blo/iem 
AuGefeichtbar, stets Jeuoch leicht unter dem Mikroskop und im 
Rdntgenbila. Im Gegensatz hierzu waren die das Dibutylamnonium 
benzolsulfonat usw. enthalteriaen Polypropylenmischungen in Je- 
uera Falle und zwar selbst li.i Rontgenlicht absolut homogen. 

Ueisplel 10 

w - — — w..w.. f • MW«it uuivvca laiu cii liCA - 

gestellten Polyathylens mit einer Dichte von 0,916 wurden rait 
1 g Dibutylanunoniura-p-tert.-butylbenzolsulfonat vermischt, wo- 
raus aus der Mischung bei 1^2°C eiri dtlnner Cchlauch von etwa 
0,02'j i.iin ./andstarke (1 mil) fenrefit wurue, der, xrlc aus den in 
der Tabelle VI zusanmenGestelllen .ie/bwerten hervor : -eht, insbe- 
soiuiere oine verbesserte Liclitdurclilassi,;keit besah und weni- 
ger zu.1 ivleben t.eigLe al3 win .chlauch auc einer Forranafioe ohm 
^riat allisationsbeschleuniger. 



Eigenschaft Einheit 



Tab e lie VI 
Prtlfverfahren 



Polyathvlen 



nit Zusatz von 
Dibutylaramoniurc- 
p-tert-butylben- 
zolsulfonat ; 



ohne 



Dichte 



^Av.l 



AST."i-D 1505 



0,320 



0,917 



Kleben bei 
23 C (natu- 
x*al blocking) j 



33 
70 



39 
11 
55 



Schleier 



Glanz tei 45° 
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Vergleichbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn anetelle von* 
Dibutylaiomonium-p-tert.-tutylbenzoat, Piperidiniumbenzolsul- 
fonat Oder Dihexylammonium-l-naphthalinsulfonat verwendet wnr- 

de. 

beisplel 11 

5000 g elnes Polyathylens hoher Dichte (0,961) rait elnera 
Schmelzindex von 4 wurden mit . 20 g Diamylammoniumbenzolsul- 
fonat vermischt , worauf aus der Mischung Tabletten von etwa 
3,2 mm geprefit wurden, aus welchen schlieftlich flache Schei- 
ben von 101,6 mm Durchmesser gespritzt wurden. Zu Vergleichs- 
zwecken wurden Scheiben aus dem Polyathylen ohne Zusatz eines 
Kristallisationsbeschleunigers hergestellt. Die Scheiben wur- 
aen Jewells 18 Stunden gealtert und anschllefiend auf gegebe- 
nenfalls eingetretenes Verziehen untersueht. Es zeigte sich, 
daft 8055 der aus dem keln Diamylammoniumbenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyathylen hergestellten Scheiben ihre Form verandert 
hat ten, wohingegen nur 205? der aus der erfindungsgemaften Po- 
lyathylen-Formmasse gefertigten Scheiben sich verzogen hatten. 

Vergleichbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Diamylammoniumbenzolsulfonat , Trimethy lammoniura-p-tert . -bu- 
tylbenzolsulfonat und Diamylammonium-o-toluolsulfonat verwen- 
det wurden. V/urden dagegen Kalium- Oder Lithiumbenzolsulfonat 
dem Polyathylen zugemischt, so wUrden in beiden Fallen Disper- 

sionen von schlechter Verteilung der Salzteilchen in dem Poly- 

» 

athylen erhalten. 
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Bel3plel 12 

1000 g isotaktisches Polybuten-1 mlt einem Schmelzindex von 
2,3 (190°Cj 2,16 kg) und elnem durch themiische Differential- 
analyse bestimmten Schmelzpunkt von 122°C wurden mit 20 g Di- 
hexylammonium-l-naphthalinsulfonat verraischt. Die Mischung wur< 
de abgektlhlt und granuliert, woraus aus dem Granulat Priifkor- 
per far die Bestiinmung der mechanischen und thermischen Eigen- 
schaften gespritzt Wurden. Die in der Tabelle VII zusammenge- 
stellten Versuchsergebnisse zeigen die durch die Verwendung des 
Kristallisationsbeschleunigers erhaltenen betrachtlichen Verbes 
serurigen deirtiechanischen Eigenschaft en ira Vergleich zu einem 
Polybuten-1, das keinen Kristallisationsbeschleuniger enthielt. 



Eigenschaft 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 
(tensile yield 
strength) 

Stelfigkeit 

Formbestandigkeit 
in der Warme, °C. 

Beispiel 13 

Ein in zwei Stufen hergestelltes stereoregulares Propylen-Bu- 
ten(l)-Mischpolymerisat, aas zu 80 Gew.-Jg aus Propylen- und zu 
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Tabelle VII 



Einheit PrUfverfahren Poly ( but en-1) 



rait Zu- ohne 
sat z 



D Durometer 70 63 



kg/cm 2 ASTM-D638 812 693 

kg/cm 2 ASTM-D747 9870 7490 



128 120 
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20 Gew.-3 aus. iiuten-l-Einheiten bestand, wurde in bekannter 
'./else hergestellfc. 500 g dieses Polymeren wurden mit 0,5 S 
Triathylammonlumbenzolsulfonat vermischt, worauf die .'lischung 
granuliert wurde. Aus einer* Probe aes Granulats wurde dann ei- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dicke Scheibe von 38,1 mm Durchmes- 
ser gepreftt, deren Lichtdurchlassigkeit (I Q 0 : Ij 0 ) 3 » 17 be- 
trug, im Vergleich zu 1,12 einer Scheibe ohne Zusatz. 

Entspreehende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an .Itelle aes 
Triathylammoniumbenzolsulfonats 0,25)5 Diamylammonium-o-toluol- 
sulfonat verwendet wurde. 

Deispiel 

Ein niearigviskoses stereosymr.ietrisches, aus 55 Gew.-J5 Propy- 
len- una 45 Gew.-# 1-Buten-Einiieiten bestehendes Propylen-Bu- 
ten-(l)-Mischpolymerisat mit einer Eigenviskositat von 0,35 
wurde aufgeschmolzen, worauf der Schmelze 0,053 ihrea Gewichts 
Pyridiniumbenzolsulfonat zugegeben wurden. Aus der aufgesciimol 
zenen Mischunpc wurden bei 190°C unter Verwendung eines , (beheiz 
ten) Rakelmessers Filme gegossen, die anschliefcend in kaltem 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Filme besaften eine Machklebe- 
zeit von nur 20 Sekunden, im Vergleich zu '15 Sekunden bei Fil- 
men ohne Zusatz. Eine den Kristallisationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buten-(l)-Pormmasse eignet sich daher bei- 
spielsweise zur Herstellung von Vorhangstof fen, ftlr welche ein 
Propylen-Iluten(l)-Mischpolymerisat ohne Zusatz deshalb unge- 
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eignet 1st, well Infolge der verhiiltnismafiig langen Nachklebe-* 
2eit dieses Mischpolymerisats insbesondere dort, wo Bahnen die- 
ses Materials aneinander vorbeigeftihrt werden miissen, leiclit 
ein Verkleben moglich ist# 

Gleich gUnstige Ergebnlsse wurden erhalten, wenn dem Propylen- . 
Buten-l-Mischpolymerisat anstelle von Pyridiniumbenzolsulfonat , 
Cyclohexylammonium-r— toluolsulfonat oder Octylammoniumbenzol- 
sulfonat als Kristallisationsbeschleuniger zugesetzt wurde# 
Vergleichbar gUnstige Ergebnlsse wurden auch dann erhalten, 
wenn die genannten Verblndungen einem Propylen-ilexen-tl)-Misch- 
polym.erisat im Verhiiltnis von 65:35 oder einem Propylen-Decen- 
(l)-Mischpolymerisat ira Verhiiltnis von 70:30 zugesetzt wurden. 

Delsplel 15 

2 kg pulverfarmiges Poly( 4-methyl-l-F-enten) mit einem durch 
thermische Different ialanalyse bestimmten Schmelzpunkt von 240° C 
und einer Eigenviskosit&t $ gemessen in Tetralin bei l45°C f von 
1,5 wurden trocken mit 20 g Methylbenzylaimoniurabenzolsulfonat 
vermischt^ Aus der Mlschung wurde ein Stab von etwa 1,6 mm 
Durchmesser geprefit, der dann zu etwa *l f 8 mm langen Tabletten 
zerschnitten wurde. Die Tabletten wurden in einem Extruder nit 
einer Spinnuiisenfif fnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu. 
einem endlosen Faden von 20 Denier versponnenY Der Faden v;urde 
anschlieBend mittels eines auf e.ine Temperatur von 115°C be- 
heizten Streckzylinders im Verhaitnis 12:1 verstreckt. W&hrend 
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des Spinnens wurde der Faden In Eiswasser abgeschreckt . 
Die Eigenschaften der aus* dem das Methylbenzylammoniumbenzol- 
sulfonat enthaltendem Poly ( 4-mothyl-l-penten) hergestellten 
endlosen Faden sind in der folgenden Tabelle VIII unter "A" 
zusaminengestellt, wahrend unter "13" die Eigenschaften von Fa- 
uen aus Poly (H-iaethyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 

Tabelle VIII 

Elgenschaft (bei 60°C) AD 

Denier 21 20 

Reillf estigkeit , g/Denier 1,73 0,7 

Dehnung, h )|8 57 

Elastizitutsraodul, g/Denier 13 7 



aelsplel 16" 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat , in Tetralin bei 
lil5°C gemessen, von 1,8 una einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wuruen :nit/l,0 g Dibutylanjmoniumsuccinat vermiBcht, 
worauf aus einein Tell der homogenen .Uschung eine etwa 1,1 mm 
(60 .-nil) starke Platte geprefct wurde, deren'LichtdurchiaBsigkeit , 
wie in Beispiel 1 beschrieben, gemessen wurde. Gleichzeitig wur- 
den nach oerc Sprit zgufiverfahren aus einem anaeren Teil der Mi- 
schung PrTifkorper hergestellt, deren mechani'sche und thermische • 
Eigenschaften testiramt wurden. Zu Vergleichszwecken wurden aus 
dernselben Polyrropylen ohne Kristallisationsbeschleuniger sowie 
v?eiterhin aus einen Polypropylen wit 12 Aluminiumsuccinat Platten 
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unci Prtifkcirper hergestellt. Die mit den veruchiedenen Formulas - 
sen erhaltenen 'Versuchsergebnisse sind in Spalte ( A ). % (ii) bzw. 
(C) cfr folgenden Tabelle IX zusainmengestellt . 



Tabelle IX 



Eigenschaft 



Einheit 



Lichtdurchlassig- 
keit 

Kristallisations- 
temperatur 



Formbestandigkeit 
in der warme, 
Temperatur 

Zugfestigkeit 

Steifigkeit 

Rockwellharte, 
R-Skala 

Kerbschlagzfihig- 
keit bei 23°C 



kg/em' 
kg/cm' 



Priifverfahren Polypropylenformmasse 
A B C 



Bestirnmung v. 

V 5 V 



thermische 
Differential- 
analyse 



ASTM-D638 
ASTM-D747 



ASTM-D785 
ft.lb./in.ASTH-256 



mit Dibu- ohne 
tylammo- Zu- 
niumsuccL- satz 
nat 



3,90 
142 

160 
441 
14000 

101 
°.9 



mit Alu- 

minium-' 

succinat 



1.09 1,85 

124 136 

154 154 

385 392 

11550 11900 



99 



99 



0.7 0,5 



Den in Spalte A der Tabelle angegebenen Ergebniasen vergleichbare 
wurden erhalten, wenn anstelle von Dibutylainmoniumsuccinat 5% Di- 
butylammoniumaebacat oder Methylphenylammoniumglutaconat verwendet 
wurden. Im Ubrigen gelang ea nicht, eine vollatandig homogene Mi- 
Bchung des Polypropylens mit dem bekannten Kristalllsationsbeschleu- 
niger Aluminiumsuccinat herzustellen. Stets waren darin rait dem Mi- 
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kroskop Oder im Rdntgenllcht und gewdhnllch sogar mit bloiiem 
Auge diskrete Teilchen des Kristalllsationsbeschleunigers er- 
kennbar. Unter Verwendung des Dibutylammoniumsuccinats lassen 
sich demgegenUber leicht Polypropylene erhalten, die vollstan- 
dig homogen sind und keine, auch nicht lm Rdntgenlicht fest- 
stellbaren Teilchen des Kristallisatlonsbeschleunigers enthal- 

ten. 

Delsplel 17 

200 g eines Hochdruckpolyathylen3 mit einer Dichte von 0,916 
wurden mit 1 g Piperidiniumglutarat vermischt. Die homogene 
Mischung wurde bei 182°C zu einem dUnnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 mil) Wandstarke ausgepreilt, der eine ver- 
besserte Klarsichtigkeit besa£ und weniger zum Kachkleben neig 
te als ein Vergleichsschlauch aus dem Polyathylen ohne Kri- 
stallisationsbeschleuniger. Die erhaltenen Versuchsergebnis- 
se sind in der folgenden Tabelle X zusammengestellt : 



Tabelle X 



Eigenschaften 



Einheit 



Priifverfahren 



Polyathylen 



A a 

mit Piperidi- ohne Zu- 

niurnglutarat- satz 

zusatz __________ 



Dichte 

Kleben bei 23°C 
(natural blocking) 

Schleier.Z 

Glanz bei 15° 



g/ml 



ASTi4-D1505 



0,920 0,916 



g 

% 
% 



13 



39 
11 
55 



ASTM-D-1003 



5 

77 
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Gleich eUnsLi£e Er^ebnicse v;urden crhalten, wenn ari Stelle 
von Piperiuiniuinglutarat, Piperidiniumpin;elat Oder Dihexyl- 
anur.onlum-u^-dlmethylsuccinat verwendet wurcien. 

jjelsplel 10 

5GOC £ einea* Polyethylene holier Diclite (0,961) und einem Schmel'z- 
index von l \ wurden mit 20 g DianylariL-noniui.unaleat vermischt, wo- 
rauf aus der .ilschunc etwa 3,2 nun lance Tabletten durch Aus- 
pa esaen aus eineia Extruder hercestellt wurden. Diese Tablet- 
ton wurden zu flachen Scheiben eines Durchmessers von 101,6 nun 
verprefct. Zu Vercleichszweckcn wurden 3chelben aus dew Poly- 
athylen* ohne Jiaj.iylamraoDiui.u.naleat ner:;estellt . Die Scheiben 
wuraen iiunachsl Stunden alterrt ^elassen. lis zei^te sich, 
uafi nur 25;!* cier aus dem das Diainylaiamoniununaleat enthaltenden 
Poly&thylen hergestellten Scheiben ihre Form ver&nuert hat ten, 
wohingegen sich d0% der Scheiben aus aeia Polyathylen ohne Zu- 
satz verzogen Oder ^ekriiiiunt hat ten. 

Ver^leichuare Ergebnisse wuraen erhalten, wenn an otelle von 
Jiajayla:aiaoniui.i:naleat , Tributy lai.v.ioniuinf uiriarat ouer Dinethyl- 
amnoniumazolat verwendet wurde, wahrenu bei Zusatz von Kaliuin- 
oaer Lithiur.unaleat oder -azelat ziemlich unhomogene una ver- 
hJiltnisi:ut*U£ unwirksame Dispersionen erhalten wuraen. 
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lielsplel 19 

1000 g isotaktisches Polybuten-1 rait einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2jl6 kg) und einem durch therrnische Differential- 
analyse bestlmten Sclimelzpunkt von 122°C wurden mit 20 g Pi- 
periuiniumsuberat vennischt. Die Mischung wurde abgekdhlt und 
granullert, worauf aus dem Granulat PrUfkorper fur die BeBtinu* 
ung der mechanischen und thermischen Eigenschaften geBpritzt 
wuruen. Die in der Tabelle XI zusammehgestellten Versuchsergeb« 
nisse zeigen die betrachtliche Verbesserung, die durch die Ver; 
wendung von Piperidiniurasuberat in dem Polybuten im Vergleich 
zu uer.i kristallisationsbeechleunigerfreien Polymeren erhalten 
, wird. 



Poldbuten-l) 
mit Piperidi- 
nlurasuberat ohne 

68 63 

7-70 693 
8610 ■ T190 

125 120 

Gleich Giinstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von Piperidiniurasuberat , Pyridiniumsuccinat oder Cyclohexyl- 
aiaraoniununethylsuccinat verwendet wurde. 
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Ligenschaft 



Einheit 



Tabelle XI 
Priifverfahren 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield 
strength) 

Gteifigkeit 

Formbest&ndigkeit 
in aer Wiirme f 
Temperatur 



kg/cm* 
kg/ cm* 



D-Durometer 



ASTM-D 638 
ASTM-D 7^7 
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10 4 4 85 1 



Ueiaplel 20 

Ein in zwei Stufen hergestelltes stereoregulares, zu 80 Gew.-* 
aus Propylen- und zu 20 Gew.-% aus 1-Buten-Einheiten bestehen- 
des Mischpolyraerisat wurde hergestellt, indem zunachst aus Pro- 
pylen ein stereoregulares Homopolymerisat hergestellt wurde, wo- 
rauf das nicht umgesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1 -But en fortgesetzt wurde. 500 g des er- 
haltenen Blockmischpolymerisats wurden dann mit 0,5 g Dibutyl- 
ammoniumadipat vermlscht. Aus einem Tell der homogenen granulier 
ten Miscnung wurde eine etwa 1,5 nun (60 rail) dicke Scheibe von 
38,1 mm Durchmesser gepreflt, deren Lichtdurchlassigkeit (I °: 
Ij 0 ) gemessen Wurde. Diese betrug 3,20, wahrend eine entspre- 
chende, aus dem gleichen Polyrneren, jedoch ohne einen Zusatz 
der Dibutylammoniumadlpats hergestellte Scheibe mit einer Durch- 
lassigkeit von 1,12 besafl. 

Glelch gUnstige Ergebnisse wurden erhalt en, wenn an Stelle des 
Dibutylammoniumadipats 0,25* Piperidiniummuconat Oder Dibutyl- 
ammoniumglutarat verwendet wurde. 

Belspiel 21 

Ein niedrigviskoses, stereosymmetrisches, zu 55 Gew.-* aus Pro- 
pylen- und zu 45 Gew.-# aus 1-iiuteneinheiten bestehendes Mlsch- 
polymerisat mit einer Eigenviskosltat von 0,35 wurde in geschmol- 
zenem Zustand mit 0,05 Gew.-* Isobutylammoniumpimelat vermlscht, 
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worauf aus uer Mischuni, bei 190°C unter Verwenuunc elnes be- • 
heizten Rakelmessers Filme cegossen v/urden, die in kaltem Nas- 
ser abgeschreckt wUraen. Die Pome besaflen eine ;jachklebezeit 
von 15 Gekunden, im Verglelch zu *\5 Sekunden fur keinen Kri- 
stallisationsbeschleunigerzusatz enthaltende Pilme. Das das 
Isobutylanunoniumpimelat enthaltende Propyl en-buten-( D-Misch- 
polymerlsat elgnet sich daher vorzilglich fUr die Herstellung 
von batmen, wie z.i>. Vorhahgstof fen fttr das das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende gleiche Polynerc infol- 
ge seiner langen iiachklebezeit nur sehr schlecht /ei c ;net ist, 
vreil z.;j. entsprechende Jahnen, die w&hrenu der rferstellung 
aer Vorhangstof fe aneinander vorteigef Uhrt uerden, ieicfrt nlt- 
einander verkleben. 

Gleich giinstige Lrgebnisse wurden erhalten, wenn an otelle aes 
Isobutylanunoniumpimelat s Octylammoniunmaleat ouer tert. butyl- 
ammonium-a-methyladipat verwendet wurae. Entsprechei.u giiiiEtige 
Lrgebnisse wurden erhalteu, wenn ule Ler»annten Verbinuuncen ei- 
nein Propylen-Penten-(l)-.!ischpolynierisat i:n Verhciltnir, . von 65 : 
35 oder einem Propylen-Octen-( l)-.lischpolyr.ier1 sat ir,: Verhultnis 
von 70 : 30 als Kristallisat ionsbeschleuniger zu^euetzt wuruer.. 

jeisiiel 22 

2 kg pulverfdrailges Poly ( ll-rnethyl-ponten-l) rait einem durch 
thermische Different ialanalyse bestir.unten Cchrielzpunkt von 

I 
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240 C C unci einer i^li-envirskositkt $ gemessen in Tetralin bei 1^5 C, 
von 1,5 wurucn trocken mit 20 j lietiiylbenzylaninoriiuiusebazat ver- 
rnischt, worauf aus aer eesclimolzenen Miscliuns ein etwa 1,6 nun 
dicker otab geprefit wurae, cier aann zu etwa 4,8 ■ inn langen Tab- 
letten zerschnitton wurde« Diese Tabletten wuraen einer Ccluaelz- 
spinnvorrichbung mit einer fipinndtfse zuceftihrl, aus der ein end-' 
loser Faden , der praktisch keine Spinnspannung aufwies, gespon- 
neri wurde. Wahrend des Splnnens wurue der Faden in Eiswaeser ab- 
Geschreckt una ansci;lieJlena irn Verhaltnis 12 : 1 raittels eines 
otreckzylinders t aer auf eine Temperatur von 115°C beheizt wur- 
de, verstreckt. Die Kigenschaften dieses Fadens sind ih der fol- 
geruien Tabelle XII in Spalte A zusajnmeneestellt $ wiihrend in ' Spal 
te J (der Tabelle) die entsprechenuen Ligenschaften eines auf 
die gleiche Meise aus demselben Folyn;eren ohne Zusatz von diethyl 
benzylaiarionlunisebacat hergeslellten Padens zusamne.ncestellt sind 



Tabelle 


XII 




fcigenschaften 


A 




Denier 


3H 


20 


* 

Reifcfestigkeit , c/ Denier 


1.45 


0,7 


Dehnung, % 


5C 


57 


Elastizitutsinodul, g/Denier 


15 


7 


Vergleichbare Ergebnisse v/uraen 


erhalten, 


wenn 



Methylbenzylaiumoniuinsebacats, Didecylanuaoniununesaconat oder 
Diathylanunonium£lutaconat verwendet wurden. 
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belsplel 23 

V.'ie in Beispiel 16 beschrieben, wurden 100 g eines zu 15 Gew.-J 
aus A'thylen- una zu 85 Gew.-$ aus Propyleneinheiten bestehenden 
und in 2 aufeinanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmischpo- 
lymerisats mit 1,0 Dibutylainmoniumsuccinat verraischt, worauf aus 
der homogenen Mischung eine etwa 1,5 nun dicke Platte gepreBt 
wurde, aeren LichtdurchlSssigkeit (I Q ° : gemessen wurde. 

Efese bet rug 3,60 gegentlber nur .1,06 fUr eine aus dera gleichen 
Mischpolymerisat, Jedoch ohne einen Zusatz von Dibutylainmonium- 
succinat hergest elite Scheibe. 

tieispcll gjj 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat in Tetralin bei 

1H5°C gemessen, von 1,8 und einer Dichte von 0,909 wurden mit 

1,0 g einer Hexainethylphosphorsauretriamid und p-tert , -Butyl- ' 

t. 

benzoesaure im Verhaltnis 1 : 1 enthaltenden Komplexverbindung • 
gemischt. Aus einem Tell der homogenen Mischung wurde dann ei- 
ne etwa 1,5 mm (60 mil) dicke Scheibe gepreBt, deren Liqhtdurch-f^ 
lassigkeit gemessen wurde. Ferner wurden aus einem anderen Tell 
dieser Mlschung Prufkflrper fUr die Bestirmnung der mechanischen un| 
thernsischen Eigenschaften hergestellt. Die erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse. sind in Spalte A der folgenden Tabelle XIII zu6amtnen- 
gestellt, Zum Vergleich wurden weiterhin Scheiben und PrUfkdr- 
per aus einer 1% Uatrlum-p-tert .-butylbenzoat enthaltenden ili- 
schung des gleichen Polypropylene und aus dlesem selbst, d.h, 
ohne Jeden Zusatz, hergestellt. Die hierfdr erhaltenen Versuchs- \ 

ergebnlsse sind in Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgeftlhrt. 
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Eigenschaft 



Tabelle XIII 
Einheit Priifverfah- 



Lichtdurchlassigkeit - 



Kristallisationstem- 
peratur 0 



C 
C 



Warmeformbestandig- 
keit, Temperatur 0 

Zugfestigkeit an der 
Streckgrenze (tensile 
yield) kg/cm* 



Stelflgkeit 



kg/cm* 



Rockwellharte. R-Ska- * 
la 



Kerbs chlagzanigkeit 
bel 23°C (Izod) 



ft. -lb/in. 



ren 


A 


B 


c 


Destlmmung 
von I °.T 0 




a r\r\ 

1*09 


2,10 


analyse 




124 


4 l, P 

145 • 




162 


154 


158 


ASTM-D638 




385 


406" 


ASTM-D747 


13790 


11550 


12250 


ASTM-D785 


99 


99 


99 


ASTH-256 


1.0 


0,7 


0,6 



Aus den in der Tabelle zusammengestellten Ergebnissen geht ilber- 
zeugend hervor, dafl sowohl die Klarsichtikeit als auch viele 
sonstige physikallsclie Eigenschaften des Polypropylens durch 
den Zusatz eines Kristallisationsbeschleunigers betrachtlich 
verbessert werden. 



Gleich ganstige Ergebnisse wurden auch bei Verwendung eines 5% 
eines Triperidinophosphinoxyd-p-lsopropylbenzoesaurekoraplexes 
Oder eines Hexabutylphosphorsauretriamid-p-Toluylsaurekqmplexes 
an Stelle des Hexaiaethylphosphoraauretriamid-p-tert .butylbenzoe- 
saurekomplexes enthaltenden Polypropylens erhalten, wahrend Ver- 
suche, eine homogene Mischung aus Polypropyien und dem bekannten 
Kristallisationsbeschleuniger, Natrium-p-tert.-butylbenzoat her- 
zustellen, erfolglos blieben. Teilchen dieses Salzes waren ge- 

009822/1845 



wphnlich bereits mit blofaeu Au^e, stetu jedoch unter elnem Mi- 
kroskop Oder bei Detrachten der Probe im Rbntgenlicht erkennbar, 
llin^egen wurden mit den Kristallisationsbeschleunisern gemafl 
der Erfindung in Jedem Falle absolut homogene Mischungen erhal- 
ten und selbst im Rantgenlicht konnten diakrete Teilchen nicht 
festgeatellt werden. 

Belspiel 25 

200 g gewdhnlichea Hochdruckpolyiithylen mit einer Dichte von 
0,916 wurden mit 1 g einer Hexabutylphoaphorisaauretriamia und 
p-Isopropylbenzoesaure im Verhaltnia 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verbindung vermiacht, worauf aus der Miachung bei etwa 182°C 
ein dUnner Schlauch von etwa 0,025 mm (0,9-1,0 mil) Wand3tarke 
geprefit wurae. Die Eigenachaften de3 Schlauchea aind in der fol- 
genden Tabelle XIV in Spalte A zusammengestellt . Zu Vergleicha- 
zwecken wurde aua dem keinen Zuaatz einea Kristalliaationabe- 
achleunigera enthaltenden Polyathylen ein Schlauch hergeatellt, 
aeaaen phyaikaliache Eigenschaften in Spalte B der fclr.enden 
Tabelle XIV zusammengestellt slnd. 

Tabelle XIV 



Eigenschaften 


Einheit 


Priifverfahren 


Pclyathylen-Formrna: 
A 0 


Dichte 


g/ml 


A5TM-D 1505 


0,923 


0,9ib 


Kleben bei 23°C 
(natural blocking) 


G 




22 


39 


Schleier 


;? 


AST.I-U 1003 


3 


11 


Glanz bei 15° 


% 




82 


55 
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Die erhaltenen fcrgebnisse zeigen die sehr betrachtliche Ver- 
besserung der Klarsichtigkeit unci die betrachtliche Verringe- 
rung der ileigung zum Wachkleben, die durch einen Zusatz des 
erfinaungsgeinaft verv/endeten Kristallisationsbeschleunigers 
ei'reiclit wiru. 

* 

Gleich gtlnstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle der beschriebenen Komplexverbindung entv/eder eine Ii f ii- 
Dimethylacetamic und p-n-iiutylbenzoesaure Oder eine iJ,N-Dime- 
thylformainio und p-tert .-dutylbenzoesfiure enthaltende Komplex- 
verbindung verwenaet wurde. 

iieispiel 26 

5000 g Polyiithylen (Dichte 0,961) rait einein Schmelzindes von 4 
wurden mit 17 g eines aus li-fcert .-butylbenzainid und p-tert .-iiu- 
tylbenzoesiiure in Verhaltnis 1:1 bestehenden Koraplexes vermischt, 
worauf aus der Mischung Tablet ten von etwa 3,2 r.ira Lange geprefct 
wuruen# Zu Vergleichszwecken wurden iJcheiben ohne Kristallisa- 
tionsbeschleuniger hergestellt* Die Scheiben wurden 48 Stunden 
altern gelasse'n. Ls zeigte rich, daL sich nur Hf» cer gesaniten aus 
dei* uen vorliegenden Kristallisat ionsbeschleuni^er enthaltenaen 
Polyathylenuischung hergestellten ^ciieiben verzogen hat t- en, ge- 
genOber S52 uer aus de;a keinen Kristallisationsbeschleuniger 
enthaltenucr; Polyathylen hergestellten Scheiben* 
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Lntsprechenue Ergebnisse wurden erhalten, wenn an iitelle dee 
N-tert . -Dutyibeiwamid-fi-tort . -Butylbensoesfiurekoraplexes ein 
H-benzylacetainid-p-Isobutylbenzoesaure oder ein H-Methyl-H- 
rhenylacetondi-p-isopropylbenzoesaure-Komplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kalium- oder Lithium-o-toluat , bzw. das entspre- 
chende p-tert .-Dutylbenzoatsalz in das Polyathylen eingemischt, 
so wuruen stets Dispersionen schlechter i;ualtitfet erhalten. 

'aeisnlel 27 

1000 u isotaktisches Poly(buten-l) mit einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2,16 kg) und einem aurch thermische Dif femtialana- 
lyse bestiwaten ^chmelzpunkt von 122°C wurden rait 18 g einea 
J.M'-blir.etiiylliarnstoff- und p-Toluylsaure-Komplexes vermischt, 
worauf die Mischung abgekuhlt, granuliert und aus dera Granulat 
PrUfkcrper fur die iiestiinmunc aer nechani3chen und thermischen 
Ligenschaften gespritzt wurden. Die erhaltenen Versuchsergeb- 
niace sino zusammen wit aenjenigen, ale an PrUfkorpern bestimrat 
wurden, ule aus dem keinen P rjistalllsat ionsbeschleuniger ent- 
haltenden roly-(buten-l) heroestellt wuraen, in der Tabelle XV 
in Cpalte A, bzw. u zu3aranengestellt. 

Tabelle XV 

£igenschaft LinheH PrUfverfahren Poly(buten-l)-FormmaBse 

A 13 



iiarte (shore b) - L-Duroneter 6i3 63 

Zuf,festi?ikeit an aer « 

Gtreckgrenze k^/cn 2 AUT.'I-O 6 3 J < 7<2 693 

Cteifigkeit KG/cra 2 AdTH-D 7^7 99 J »0 7*190 
rornbestanuickelL 

in uer Vara, n 09822/184S 

Ge:..i-eratur C 127 



Eritaprechende Ergebniase wurden erhalten, wenn an Stelle des 
N.N'-Dimethylharnstoff-pVToluylsaurekomplexes ein aus N,N-Di- 
tert.-butylharnstoff und 1-NaphthoesUure Oder aus Tripiperi- 
dinophosphinoxyd und p-ToluylsSure bestehender Komplex ver- 
wendet wurd4, 

Beisplel 28 

Ein zu 80 Gew.-* aus Frbpyien-und zu 20 Gew.-?.aus Duten-(l)- 
Einheiten bestehendes stereoregulares Propylen-l-buten-Block- 
mischpolymerisat wurde, wle In Beisplel 5 beschrieben herge- 
stellt. 500 g des Blockmischpolymerisats wurden dann mit 0,5 g 
eines Hexaathylphosphorsauretiajnid-p-Isobutylbenzoesaurekoin- 
plexes vermischt. Ein Teil der Mischung wurde dann zu einer 
etwa 1,5 mm starken Scheibe von 30,1 mm Durchmesser geprefit. 
Die Lichtdurchiassigkeit (1^:1^) der Soheibe betrug 4,78, 
im Vergleich zu nur.1,12 bei einer Sheibe aus dem keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltendem Polymeren* 

Vergleichbare Ergebniase wurden erhalten, wenn an Stelle des 
Hexaathylphosphorsauretriamid-p-Isobutylbenzoesfiurekomplexes 
0,25% eines 0,0-Di«ithyl-N,N-dihexylphosphorainidat-2-Waphthoe- 
saurekomplexes Oder eines 0,0-Diathyl-N,H-dibutylphosphorami- 
dat-o-Toluylsaurekoraplexes verwendet wurde. 



009822/1846 



- H6 - 



lieisplel 29 

Ein niedrlgviskoses stereosymmetrisches , zu 55 Oew.-S aus 
Propylen-und zu H5 Qew.-* aus Uuten-( 1) -Einheiten bestehen- 
ties Wischpolymerisat rait elm- Eigenviskositat von 0,35 wurde 
aufgeschmolzen und rait 2 dew.-? eines 0-Butyl-iI,il,ll» ,»i'-tetra- 
octylphosphordiamidit-p-Toluylsaurekomplexes vermischt . Aus 
der homogenen Mischung wurde aann bei elner Temperatur von 
190°C ein Film gegossen, wobei ein geheiztes Rakelmesser vor- 
wendet und der gegossene Film in kaltera V/asser abgeschreckt 
wurde. Dieser riim besaii eine Wachklebezeit von 20 Sekunden, 
i.n Vergleich zu 15 Sekunden eines Filnies, uer keinen Kristalli- 
sationsbeschleuniger er.thielt. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
in dieserr. Deispiel verwendeten Kowplexcs ein liexaathylphospho- 
rigsauretriamia-p-tert .yutylbensoesaurekoinplex verwendet wurde . 
iihnliche Versuchsergebnisse wurden ferner erhalten, wenn die 
Komplexe einern Propylen-Hexen-( D-Mlschpolyraerisat lin Verlult- 
nis 60 : 40 oder einera Propylen-Deccr.-( l)-iIischpolyMeris,at in 
Verhaltnis 70 : 30 zugesetzt wurden. 

Uelsniel 30 

2000 g pulverfomiges Foly-('l-methyl-l-penten) mit eineu durch 
thernische Differentialanalyse bestiminten Schmelzpunkt von 240 C 
und elner Eigenviskositat , gemessen in Tetralin bei 145°C, von 
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1,5 wuruen irocken rniL 20 ti eines liexanethylpliosi»horsauretri- 
aniu-r -Isouutylbensoesaurekonplexes veriaischt • Die .iiachung 
wurae uann hus uer Lclu.ielze zu einen uttnnen 3tab von etwa 1,6 mm 
Durclucesser aus^et refit:, Uer anachlieiT.enu zu eti/a iiun lancen 
TaLleLten zerncluiiLten v/urue. Die Tablctlen uuruen ciann inittels 
elnes cxtruuors zu einei.: enulosen Fauen vcrspormen, der In Eis- ' 
i/auser abgescnreckt und anschliefcend ilber einen auf einer Tern- 
jeratur von il l 3°C jehaiteneia SlrecKzyiinuer in Verhaitnis 12 ; 1 
verstreckl wurue. 4 i£u Li^enschaften dieses Parens Lei °0°C sind 
in aer Tabelle XVI unter Ziffer A. zucan::;enjenLellt . Unter Ziffer 
j sina die uiijenschaften - oineo zu Ver^leichszwecken 'he* "jestell- 
ten Fauenc ohne uri stallinat ionsleschleuni£:er zuszj.LMcn^ectellt . 

V&Lelle :.VI 

LiKenochaft A u 

Lenier 23 2*3 

-Kei£fcstl«;ivelt a ^/Denier l,3y 5,7 

DehnuntTi :> -12 57 

Llastizltatsnouui, fJ /Denier 20 7 

Gleich jjttnswi^? :.r L :ebnisse wuruen cx*l:alLen, wenn an Ctelle 
ues i.exainetiiyli iiocphorsauretiia..iiu-{ -IsoLutyltenzoesaurekcn- 
ilexes ein aur. I.-wensylacetaiiu ar.u p-n-LutylbenzoesSure be- 
stehenuer ..o:.:|;lex. verwenciet wurae* 
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Beispiel 31 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde eine einen Kristallisa- 
tionsbeschleuniger enthaltende Poly-a-olef in-Formmasse herge- 
stellt, wobei Jecioch diesmal an Stelle des Polypropylens ein 
in 2 Stufen hergestelltes Blockmischpolymerisat , das zu 83 
Gew.-SS aus Propylen- und zu 17 Gew.-S aus Athylen-Elnheiten 
bestand una an Stelle von Dibutylarnmonium-p-tert .-butylben- 
zoa£ ein aus Hexai.nethylphosphorsauretriaraid und p-tert.-Bu- 
tylbenzoesaure bestehenuer Komplex verwendet wurde. Aus der 
erhaltenen homogenen i'lischung wurue eine Platte gepreflt, deren 
Lichtdurchldssigkeit H*:!*). semessen wurde. Durch den Zusatz 
aes Komplexes wurde die Lichtuurchlussigkeit gegentiber einer 
Platte ohne Koinplex von 1,06 auf 3»75 erhoht. 

Gleich gttnstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle oes beschriebenen Komplexes ein aus H.W.M 1 ,W»-Tetrame- 
thylphenylphosphorsaurediamid und p-tert .Butylbenzoesaure Oder 
aus H,i;-Sibutylaiphenylphosphinsaureamid und p-Isopropylbenzoe- 
saure bestehender Komplex verwendet wurde. 

beispiel 32 

100 g Polypropylen ;alt einer liigenviskositat , gemessen in Te- 
tralin bei 1'<5°C von 1,8 und einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden auf einem Guinmi-'.. : alzwerk mit '1,0 g p-Azoxyani- 
sol veri.iischt. bei dieser Verbindung hanoelt es slch urn eine . sog 
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nematogene Verbindung, die zwischen 117° und 136°C eine ne- 
matische Mesophase aeigt . Die erhaltene Mischung war praktisch 
unhomogen. Eine aus der Mischung gepreflte Platte war undurch- 
aichtig. Wie sich durch thermische Different ialanalyse zei- 
gen liefi, hatte das p-Azoxyanisol praktisch keine Wirkung 
auf die Kristallisationstemperatur dea Propylens. Darait Uber- 
einstimmehd zeigten die physikalischen Eigenochaften der das 
Azoxyanigol enthaltenden Polypropylenmischung keinerlei Ver- 



i 
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Pate n tans prilc he 

1. Fornimassen aus ulndeatens teilweise Kristalllnen Poly-ct-ole- 
finen mit einem Gehalt an* Kristallisationsbeschleuniuern, da- 
durch ^ekennzeichnet, dafi sie als Kristallisatlonsbescnleuni- 
^er etv;a 0,05 bis 10,0 0ew.-!& elner metallfreien, bel elner 
Temperatur unterhalb des fJchwelzpunkts aes Poly-u-olefins In 
flUssi£-kristallinern Zuctand vorliegenden organischen Verbln- 
dung enthalten. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch fjekennzeiclmet , dali sle 
als Krlstalllsationsbeschleunlfier elne or&anlscue Verbindunt 
aer Formel: 

£ R - COo] " [ A ' U ] + , 

enthalten, worln bedeuten: 

H elnen alkylsubstituJerten Phenylrest und 
A elnen Rest der Forme In: 




v/orln die Substltuenten / 
R^a R 2 a ^3 Alkylreste mit 1 bis 20 Xohlenscof fatoraeu, Cyclo- 
alkylreste mit 5 bis 6 Ringkohlenstof fator.ien oder Arylresten 
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ur.c ule SuLstituenteii 

i<„, h, ui.ci I:,- ..aaserstoffatome Oder Alkylreste ait 1 bis '» 
Lohlenatoffatoice uarntelleu unu 

v cin rieiiiiylen- ouer liiiurost ouer ein Sauersto.ff- ouer licfcwe- 
fel~to:a bedeutet. 

• 

Ic-riaasseft nacii Ansprilchen 1 una 2, cauurch eekennzeiciinet , 
at:., sie alo Foly-a-olefin Tolyathylen, Pc.Jwowtten, ein Pro- 
I y lcnr-ut eii- ( 1 ) -.lis chi olyrceris at , ein L'roi yieii-.'ithylen-.lisch- 
polyiaorist t, Poly ( but en-1) odor Poly ('l-:aethyi-l-i eaten) entlial 
tor;. . 
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